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(g) Elektrochemisches Lithium-Sekundarelement 

@ Als aktives Kathodenmaterial fur ein elektrochemisches 
Lithium. Sekundarelement oignen sich sauerstofldefizitSre 
SpinellB U, +,Mnj.,04^ mit 0 S x S 0^ und 0.01 i 8 S 0,5. 
Ihr Exlotenzgebiet in einom von den Eckpunkten MnO, MnOj 
und LijMnOj aufgespannten PhaserixJIagramm fur Uthlum- 
manganoxId-Verbindungen iBt durch die Eckverbindungen 
LiMn.O^. UjMn^O,, UjMnjgO,. und LI^^Mnp^O. definiert. 
wobei alle verbinduhgen entlang den Linien uMnj04 • 
LI^^Mng-O^ und UMn.O^ - UjMHjO^ ausgenommen tind. 
Die Harstellung der Spmelia eitoigt nach elnem modlflzler- 
ten keramlschen Verfahren aua einar Mischung U- und 
Mn-haltiger Ausgangsaubstanzen. deren Reaktionsprodukt 
durch Gluhan in einer Ar/Hj-Atmosphare reduziert wird. Die 
Ll-AntellB x kann tailweise oder ganz durch Iremde ein- oder 
mehrwertige Kationen aua der Relhe Co. Mg, 2n, Nl, Ca, Bi. 
■ Ti. V, Rh Oder Cu ersetzt werden. 
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Sn«n UtW^rt Spben Mate O-W.^^^^^^^^^,,^ ^er SpineU UMn,0, 

rialundeinemmchtwaflngenEletarols^en. daTKithodenmatcrial der aDgeraeinen Znsammeiisct- 

•"^feBedeutungvonUthiumn.angano«d-SpindlenfQr ' -^^^'^r '^tSiTfJ^^^^^^ 

mcgchtbereitsa^.«.erRe.hevon a^wertgefzusmd vo*cg«den Mn-lonen gemU 

chungen. tB. US-PS 4507371, US-K 4828834, Ub- ^ J^„™^™^.„"VT Mn*+ iiu- D'a^^ 

PS4904552. US-PS 5240794, hervor. Die akuves 2MnJ„-^i^..,^i'Mn»*lS^^ 

Elcktrodenmaterial besonder. gee.gneten Vcrtreier «=?:*°^^7;j^f„SrVc«^g der SpineUstmktur 

dieser Verbmd»ngsg™ppe krismlhsieren JZtV7r^ rS\.MtJ. wurde in d^ DE- 

ndlgitter mit ^Son 05^28755 to das KathodenmatcrialbereitseineStft- 

des U aus UMafi* mit e.ner verduimten M'nenJ«ure f ^•r"™^'^^;^'e„;^obei die Laufparameter x and 
(H,SO* H,P04. HNO^ naO* Oder HQ) oder auch au 6 < J'^f ^ Material im entladenen 

eldctrochemischem Wege fflhrt zur Badung^" „ |^t!^I to dem es eh^g«ettt wird. noch gerade etae 
X-MnOj. Bei diesem l.egt erne defelcte Spmellstruktur » ^^^^"^ "^^^^e (Spinellgitter) aufweist und der 
BitverUeinerterGitterkonstantenvor. mhdTei^EnsgradLMnnichtunterWliegL 

Andere Verbindungen wie LiMnO, we.sen e.n oktae- •^^^'^^'^LSu^fden vorgenannten "saucstoffrei- 
derisch verzeirtes Kochsalzgitter auf Im UMnO, bil- Im ^eg"B^"^" « sauerstoffdeHzitirer SpmeO 
den die Sauerstoffatome eine kubischKi.cbie Padcung ff". JP'^^Vl de^^^^^ Wchani et aL(SoIid 
bei der sich U*- und Mn^^-lonen m »bwe^«»»«'er » ^<'^«.«M^^4-^je^ 

SchichtenfolgeaufdieOktaederluckenvepedea ^ei'„l?Ssendes 8 (Saueretoffmangel) einen von4 

Die erwahnten y5^»""''^T% roE OS JSen sjhin abnehmenden durchschnittBchen Owda- 

droxidniiteinemManganoxidbe.,Temperaturenober ""^^^^t^^t^n U-reichen Spinellen vom Typ 

halb750«CreagiercnlaDL U.+.Mnz-xO* und alien sauerstoffreielien Spmellen 

Im kubischen Sauerstoffgitter des LiMnzO^-Spmel s wn:-^4+5 gemeinsam ist eine relativ 

befindensichdieU+-loneninTetraederluckenundd.e « i^^pt!'"!^^^ 

Mn3-/Mn*--Ionen in OktaederiOcken. D.e Gitterkon- ^'f^'^^""^,?^^ relatr ^oben BET- 

stantebetragt8,25A. . . ■ ^ .-o. • u ^r„»,;^ OKerflBche ( > 3mVeV Die mit deh Kathodenmatena- 

. Der U-reichere Spinel! UMnsO,, laBt sich stoch.»- Of^^^^^ =; KTouitStcn schwanken je nach GrflBe 

konstante jedoch wegen JubsuOTg der g^^^ aJJ"oha^eSt) und fallen dwnit kristtUchemisch 
ren Mn»*-lonen (r - 0,645A> welche d.e Halfte des (f 'Tf P^Ss*^^^^^ 

Mangans im LiMn,0. ausmachea durch * d* e y^crchVn S?-M«erialien sind auBeniem, insbe- 

Mn**-lonen(r - 0330A) betrachtl-ch auf 8.17A ver- f^'^^^/^LbMn^oU 

"Shi die Substitution des Mr?- durch U^-f dT'mltt Fallen kOonen eine verbesserte Hoch- 

tiven U nicht erhOht, weil nur das ^en Tetraederluk- """^Z;^^^ j^^er die Aufgabe xugnmde, em 

ken befmdliche Uthium unter normalen Po«nt^^'be^^^^^^^ Ka^hodenmaS auf der Grundlage eines Uthium- 

gungen einer elektrochem.sd.en Aus- und &nlageru"^^^ mangano^^^^^ verfOgbar zu marten, das von den 

zuganglich isL Das zusStzhch e.ngelagerte L th.um e.U » mogUchst frei ist und in bei 3V 

sich niimlich mit dem Mangan d.e Oktaederlucken und ^^^f ;^";;^"j,etreibenden Lithiiunbatterien eingesetzt 

"'fe iltTTc* bek^t. daB Uthiumbatterien «mt UtW- ^"^^^^ erfmdungsgemilB dureh ein dek- 

™gkno»d>^bindungenals ^thodenm^^^^ ,„Sheikches^idTrelemfn? mit emer ppritiyen 

tLtoXStolSTo^^^^^^^^^^ Sfktrode ge.a«. wie sie in Pateotansprud. 1 delimert 

iStSe^Sdi—ct^L^^^^^^ •^^Hswurdegehmden.daBUthiummanganoxid-Spmdle 
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der Ztisammeasetzung 

Lii+iMii2-x04-6 mit 0 ^ X ^ 0^3 und 0,01 < 6 ^ 0.5 

die Erwartungen erfuUea Ausgenommcn sind jedoch 
aUe Vcrbindungen.fardicx=y26 ± 0,01 giluwobeixin 
der gcnannten Bcziehung von 5 abhangig ist Bevoraugt 
werden Werte von 0,02 < 6 < OA insbesonderc von 

0,05 ^ 6 ^ OA 

Die Werte von x und 5 erfindungsgcraaflcr Uthium- 
manganoxid-Spinelle sind dabei derart, daB die Oxida- 
tionsstufe des zentralen Mangankations zwischen 3,0 
und 4.0 liegt Dabci handelt cs sich bei den Vcrbindun- 
gen um O-defizitare Spinelle, die voraugsweise phasen- 
rein sind und sich kubisch indizieren iassen. 

Besonders vorteilhafte Spinelle gemaB der Erfindung 
geniigen der Ztisanunensetzung 

yi+xMn2-xO4-6mit0 :< x ^ 033 und 0,05 < 8 < 05 

wobei alle Zusammensetzungen mit x « !4 6 ± 0,05 
ausgenommen sind. 

Die erfmdungsgemfiBen Spinelle sind als Elektroden- 
material in Lithjum-Sckundarbatterien geeignet, wobei 
sie den Sekundarbattcricn cine vcrbesscrte Anfangska- 
pazitaU Zyklenstabilitat und Unerapfindlichkeit gegen 
Hochtemperaturlagerung verlcihcn. DarCber hinaus 
wciscn die neuen Lithiuraroanganoxid-Spinelle eine ge- 
genabcr den bekannten Spinellen nahezu verdoppelte 
SchQttdichte auf. die zu einer Verdoppelung der volu- 
metrischen Energiedichte ausgedriickt in Watt pro Uter 

f Qhrt , . 

Die Oxidationsstufe des zentralen Mangankations 
sollie hierbei vorzugsweise in den Grcnzcn 3,4 und 33 

^icgcn: ^ o . ,T 

In einer Variante der crrmdungpgemaaen Spinelje 
kann der fiber Uijo hinausgehende U-ObcrschuB x tcil- 
wcise Oder ganz durch frcmde ein- oder mehrwertige 
Kationen ersetzt werdea 

FQr eine solche Teilsubstitution des Li eignen sich 
vorzugsweise die Elemente Co. Mg, Zn, Ni. Ca, Bi, Tk V, 
Rh und Ca Der MengenanteU der Frcmddotierung 
hangt von der Wcrtigkeit des betreffenden Kations ab, 
Ist D das Dotierungselemeni und b dcssen Wcrtigkeit, 
so lautct die allgemeine Formel fur cinen soldien Spi- 
nell wenn der gesamte Li-Anteil x durch D ereetzi ist. 
Lii DK/bMn2-xA)04-6- 

Zum bcsscren Verstandnis wird die Erfmdung nach- 
folgcnd anhand einiger Figurendarstellungen crlauterL 

Fig. 1 zeigt cin Phasendiagramm fflr Lithiumraang- 
anoxid-Verbindungen. 

Fig. 2 zeigt eine AusschnittsvergrdBerung des Pha- 
sendiagramms von Fig. t. 

Fig. 3 zeigt das RSntgen-Pulvcrdif fraktogramm eines 
0-defizitaren Spinclis gemaB Erfindung. 

Fig. 4 zeigt Oxidationsgradc des zentralen Mangan- 
kations O-defizitarcr Spinelle in Abhangigkeit vom Li- 

GehalL ' ^ . „ 

Fig. 5 zeigt EntladekapazitStcn 0-defizitarer Spinelle 
in Abhangigkeit vom Li-GehalL 

Fig. 6 zeigt den EinHuB einer Hochtemperaturlage- 
rung auf das Kapazitatsverhalten O-defizitarer Spinelle. 

Zur DarsteUung der Phasenbcziehungen zwischen 
defmierten Uthiumraanganoxid-Spinellen wurde gemaB 
Rg. 1 cin zwischen den Eckpunkten MnO, MnOi und 
LijMnOs aufgespanntes gleichschenkliges Dreieck ge- 
wahlt In diesera Phasendiagramm liegen Spinelle. die 
sich aus der aUgemeinen Formel Lii+xMn2-x04+6 mit 0 



< X < 033 und 0 < 5 < 0,5 ableiten und aus der 
Patentfiteratur {vgL DE-OS 43 28 755) bercits bekannt 
sind, in dem Dreieck. das durch die Eckpunkte LiMnjO*. 
Li4/3Mn5«04 und Li2Mn409 definiert ist Das Existenz- 

^ gebiet bekannter Spinelle schlieBt auch die Verbin- 
dungsQnien zwischen den gcnannten Eckpunkten mit 
ein. Die Verbindungslinie zwischen LiMn204 und 
Li4/3Miis/304 beispielsweise kennzeichnet zugleich el- 
nen cinphasigen Obcrgang zwischen diesen beiden 
"tdealen'Spinellphasen. 

Zur besseren Obersicht uber die Phasenbcziehungen 
zeigen zur LiiMnOa-MnOj-Seite des Diagramms paral- 
lel verlaufende Unien im Schnittpunkt mit der MnO- 
MnOj-Seite den jeweiligen Manganoxidationsgrad an. 

*^ Hingegen weisen die schrag durch das Dreieck verlau- 
fenden Unien (a) auf die Richtung hin, in der sich Ausla- 
gerung und Wiedereinlagerung des Lithiums vollziehen. 
So endet die Lithiumauslagerung Z.B. aus 
LiMn204-thcoretisch- beim >.-Mn02. Die schrSg verlao- 

^ fcnden Unien stellen somit Lade-ZEndadekennliiiien 
dar. 

Das Existenzgebiet erfindungsgemaBer Spmelle nut 
Sauerstoffdefizit erstreckt sich nun innerhalb der Fli- 
che, die von den vier Eckpunkten UMn204. UiMn^Or, 
^ LisMmoOii und U4/3Mn5/304 festgelegt ist. ausgenom- 
mcn- alle diejenigen Verbindungen, die auf der Verbin- 
dungslinie UMn204-U2Mn204 Hegen (aus US- 
PS 5196279 bereits bekannt), und ausgenommen die auf 
der Verbindungslinie UMn204-U4/3Mn5/304 liegenden 
^ bekannten Verbindungen einschlieBlich der Eckverbin- 
dungen (vgL US-PS 5316877). 

Wie man erkennt. kann der Oxidationsgrad des zen- 
tralen Mangankations innerhalb dieses Gcbietes Werte 
zwischen 3.0 (in U2Mn407) und 4,0 (in lunMnsnO^) 
^ annehmen. . rk 

Die auBeren Eckpunkte U2Mn407 und U«Mnio02i 
crgebcn sich aus der allgemeinen Formel nach An- . 
spruch I durch Einseucn von x«0 und 6-0,5 bzw. 
x-033 und 6=0.5 imd Normicren auf ganzzahlige 
Atomparameter. 

Wie aus dem Diagramm f emer ersichilich, umfaBt das 
neue Kathodenmaterial Manganoxidadonsgrade von 
3,0 bis 4,0. Es kann dementsprechend bei U-reichercn 
Zusammenseuungcn fiir 3V-Systemc und bei U-flrme- 
ren Zusammenseaungen fGr 4V-Sysiemc Anwendung 
finden. 

Nahere Einzelheiten uber das Existenzgebiet der 
O-defizitaren Spinelle gemaB Erfindung lassen sich der 
AusschnittsvergrQBerung des Phasendiagramms nach 
^ Fig. 2 entnehmen. ^ 

Der durch Paten tanspruch I defmierte Bereich wird 
von den Verbindungslinien 
Ui.oMn2jo03S9 — Uii)Mn2j)03.5(s U2Mn407), 
Uii)Mnzo O33 - Ui33Mnij67O3J0(U4/3Mn5/3Oa50 « 
U8Mnio02i) 

Ul33MnU7O3J0 - Ui33Mni£703S9(U4/3Mn5/30a59). 
Ul^Mnij670339 — UtXiMn2jD03S9 

eingegrenzt, wobei alle Zusammensetzungen. die auf 
der Verbindungslinie UijDMn2DO^-Ui^Mnu5O330 lie- 
gea sich durch das konstante Mn/O-Verhalmis von 1 : 2 
auszeichnen und . aus US-PS 5196279 bereits bekannt 
sind. ausgenommen sind. 

Ausgenommen ist auch ein Bereich um die genannte 
Verbindungslinie, der sich zwischen den Eckverbindun- 
gen UijoMnzo03^9, U!;24Mni76O3J0, Uj26MnL74Oi50, 
UixiMni^Oiss, erstreckt und allgemcin durch 
Ui+jcMn2-x04-5 mit 0,01 < ^ 6 :S 03 undx - % 6 ± 
0,01 defuiiert isL 
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dungsgemaBer SpmeUe ausgenommcne «'«*jeaocn ^ Oxidationsstufe des Mangans (Onda- 

6 < OSundx - V^S+t^'OS- vcrbindungslinic Bei der abgewandelten keramiscbcn Synthase kon- 

.sauerstondenzitarundbUden cmcne«.phas.genOber- S^Tcrd^n ViLehr cmer a^^^^ 

—J^b^ -R nrf,.r.TitareSnmenewerfeDi»ch m Gegenwan eines Ar/8%Hj-Gasgeinische$ unterio- 

ramischen Verfahren hergestellL Uas venanren unu ^.^^^^ Reduktion des AusgangsspmeUs bis ^ 

foIgeodeSchnUc: is » Vmem definierten defizitaren Sauerstoffgehalt ist •' 

a. Reaktion elnes Uthiumhaltigen Besmdteils. .us- grundsStzIich mogUc}^ bedarf aber von FaU zu FaD dcr - 

HAy.CO.n^tcmemManga^^^^ ZeSSl^^e emeute Gluhbehandlung jn emer Ar^ 

turenzwischen350 C««d900 C QrAtmosphare mit dem Z3el einer Aufowdation.bis zu 

b. NachglQhen d« ^te^^^ S^eTb^Lmten Sauerstoff gehalt an. wobcl auch d.e 
undgegebenenfallsstufenweisesAblcOluen. . ^j^^j^y^^ ^ E^^e in der gleichen. schwach sauer- 

,„ei„ervonenha.enAbwanJ^gd«V^^^^ SreiSe'^d^^r^^^^^ 

erfmdungsgemaB ^o^eesehe^ daB na^ der R«J^ stoffdeHziiauf imdistzugleichphasenrein. 

des lithiumhaltigen Bestandteib imt Mansan^^^^^ piS'^ Nachbehandlungen wcrden die Temperatu- 

• Reaktionsprodukt in emer f/H'-.^XDW^R de" rervcn^cndevwelche schon rur DarsteUung des Pre- 

unter Ar/02angeschlossenwird. Svnthese2 

Die AbkOhlung unter Ar/H, kann unter langsaineni Syntnese 
Terapem geschehen; vorteilhaft kann jedoch auch can Da„teUung cines Spinells der Zusammensetzung 

Abschrecken sein. „ , i . i ^- « i : .K>in,.n<« werden 12.7663e CMD und 33534g 

Als Ausgangsmaterialien kannen i'"^'- « " feS ^in elS AchYtrei/schale innig ver^^^ 

schem Mangandio«d (EMD^ c^^^^ "halt^SGemisch 4h bei ZOO'C in einem Komnd- 

Mangandioxid (CMD> P-CM^' vinH v wlooder tieeel an Luft geglQht. bei dieser Teroperatur dem Ofcn 

stein) Oder p-MnO:nebenU-Salzen.UOH xH^^^^^ cnfno^e^ ^ Luh auf Raumteraperatur abgekOUt, 
U,C03 verwendet werdeiv FQr die =7*f'"*5!i55'S! « fein verrieben. wcitere 16h bei 700'C gegliiht 

mische Synthese mit den Schntten a, b «t P<»<D be- « n^^^l^aj^e'^^^^^ „ach emeuler Entnahme bei der Pra- 

senders geeigneL „.„srii<:- narationstemDcratur aus dem Ofen an Luft abgekOhJt. 

P-CMD ist ein feinporSses Y-MnO^ da* gemaB US- P'^r;7^X„TMaterial wird nun 3h bei 700'C in Ar/ 

PS 5277890 auf naBchemischem Wege M"fp« H, zersem ,S^d un«r Ar/H, auf Raumtemperatur ge- 

350°Cbis90O'QdieTemperzeitbei4bis80»i(an^.jh^ P'°*''»!: ^ 3 wiedergegebenen Rontgenpulver- 

Unterdiesen Be^ingungen erhaltene W«e ^^^^ dif^rak™! las k^bf^^^^^^^ 
nen slch durch hohe FeststoRdichte und Schuttdichte » JJJ^g^^E'^'^^.^riaU belegt. wurde fur diesen SpineU 

%iePr.paraaongeschieht.B.auffo.gendeWeise: -^S^X^e^iif^^ 

, wird die mitdere 0»dationsstufe des Mangans emut- 

^y""""*' 5S telt,diesichzu3^3(theoret333)ergibt 

Zur Darstellung eines Spinells der stadjomemschcn ^ ^ie B^t".^^^^^^^^ 

Zusammensetzung Liuo*Mn,i,603^.werden l5^g ''^^ J' w.e be. iyntn« hergestelhe Spinell 

P-CMD und 3.6295g UOH x \Hf in emer Adiatreib- Der na^ i-ynt ^ (^„„dmittsvergr8Berung 

schale innig verrieben, das erh:dtenc Gem.sd, 4h be. ^.uMni^Ox^ m .n^^ eingetragen. Weitere 

-- 750'C to einemKorundtiegel an Luft gegluht.be. ieser 60 J' »'^^*^^^^^^^ ' q Erfmdung. die durch 

Temperatur dem Ofen entnomraen. an Luft auf Raum- a^i in dem gleichen obe- 
Ueratur abgekuhlt. "-cjun^'' f^S^t^el Bn^sengeSes ang Jedelt. auf ih- 

16b bei 750-C geglQht und abschlieBend 'rEtol^S^unewurde jedoch verzichtet 

Entnahme bei der Praparationstemperatur aus dem ^ ^«|^'r^'^,^^'=^„ichjiich der Materialeinwaage 

Ofen an Luft abgekuhlt ... L^^^n prSparaten ergab die Analyse emen ge- 

Die Emphasiglceit des erhaltenen Matenals lann an- u-ll-^^^ O-Gehalt. je nacbdem. ob 
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wordeo war. Diese Praperate wiesen die folgenden Zu- 
sammensetzung auf : 



UJAn^O^ (P-MnOj 
UuMn^Oa^ (CMD) 



UuMn^rOaM 
LiuMntyOj^ 



(p-MnO 
. (CMD) 



10 



Ihrc One im Phascndiagramm sind mit Zi bzw, Za 
bezeichnel 

Die Einstellung eines etwas h6hcren Saueretoffdefi- 
zLts scheint durch die Verwendung von P-Mn02 begtin- 
stigtzusein. . « 20 

In einer Abwandlung der Erfindung konnen in die 
besduicbenen Synthcscn anstelle cines Teils der lithi- 
umverbindung audi Mctallverbindungen mit mehrwer- 
tigen Metallkationen ais Ausgangssubstanzen mit cin- 
bezogcn werdea so daB sich frcmddotierte Lithium- ^ 
manganspineUe mit Sauerstoffdcfizit crgeben. FQr die 
Umsetzung dgncn sidi beispielsweise Oxide. Karbona- 
te Oder Salze von Metallen aus der Reihe Co, Mg. Zn, Ni, 
Ca, Bi. Tu V, Rh und Cu, gcgcbcncnfalls audi die reinen 
Elcmente. j r 30 

Die Gittcrkoostanten der erfindungsgemaBen O-defi- 
zitaren Spinellc unterscheidcn sich praktisdi nicht von 
denen bekannter Spinelle, die durch die allgemeinc For- 

melLii+xMn2-x04+& / , ,rc 

wobei 0 ^ X ^ 033 und 0 < 5 < 0;5 (vgL US- ^ 
PS 5316877) besdiricben werden. Sie zeigcn mit slei- 
genden Wcrten von x cinen linearen Abfail von a - 
83A bei X - 0 bis ca. 8.16A bei x - 033. Die Kontrak- 
tion dcs Gitters in dieser Riditung ist crwanungsgemaB, 
da im UijaMnuTO^ ailes Mangan im vierweitigen Zu- ^ 
stand voriiegt und die Mn*+-Ioncn cinch kicinercn Ra- 
dius als die Mn**^-Ionen besitzea Die Gitterkonstanten 
allein licfem also keinen Hinweis auf das Vorliegcn ei- 
nes O-defizit&ren SpineUs. 

Bemerkenswert fOr O-deHzit&re Spinelle ist dagegen 
cine nicbtlineare Abhangigkeit der Oxidationsstufe des 
Mangans (Oxidationsgrad) vom Lithiumgehalt x. Dabei 
spielt das Mn*'*'/Mff*"^-Verhaltnis fur die pahigkeit der 
Lithiummanganoxid-Spinelle zur Li-Extraktion und Li- 
Intercaladon, die sowohl chemisdi ak auch elcktroche- ^ 
misdi erfolgen kann, eine entscheidende Rolle. 

In Rg. 4 ist dargcsteUt. wie sich der Oxidationsgrad 
(Mn^+ZMn^+'Verhaltnis) innerhalb der SpineUphase 
Lii+xMn2.x04-5 nut steigendem x verandert FQr 6 - 
0 steigt der Oxidationsgrad mit x linear an (errechnete ^ 
Gerade), bis die Li-Intcrcalation mit x - 1/3 bei dem 
SpineU Li4/3Mn5/304 endet Dieser ist trotz seines hohen 
U-Gehalts ciner U-Deintercalation nkdit zuglnglich 
(iheoretisch mOBte cine spezifische Kapaaifit von 
21€mAh erzielbar scin, wenn alles Ux rcvcrsibd gezy- ^ 
kelt wird). weil alles Mangan als Mn*+ voriiegt und 
dessen weitere Oxidation unter normalen Bedingungen 
nicht moglich ist 

Wcist der Spincll jedoch erfradungsgcmaB cm Sauer- 
stoffdeftat -8 > 0 auf, so findet man gem5B Fig. 4 fOr 
diese Substanzen, deren steigende Li-Gchaltc x hier mit 
steigcndenSaucretoffdefizitenbis -5 « O^korrespon- 
dieren, one immer starkere Abweichung des 
Mn*+/Mn'+-Vcrhalmisscs von der errechneten Gcra- 



den zugunsten eines Rcstgehaltes an Mn^'''. 

Der Oxidationsgrad iiegt vorzugsweise zwisdien 33 
und 33. Das bedentct, daB sogar der y4/3Mn5/304-4i 
SpineU aulgnmd seines Rcstgehaltes an Mn 3+ noch 
mit einer entsprediend geringen Kapazitat von etwa 20 
bis 50mAh/g gezykelt werden kana 

Ebenso wie die nicbtlineare Abhangigkeit des Mn- 
Oxidationsgrades von x ist die — daraus zwangslaufig 
folgende - nichtlineare Abhangigkeit der Entladckapa- 
zitat von X ein sicheres Kriterium fOr das Voriiegen 
eines O-defizitaren SpineUs. Der letztere Zusammen- 
hang wird aus Fig. 5 deutlich. 

Dort sind fOr mehrcre O-defizitare Spinelle Entlade- 
kapazitatcn C [noAh/g] -jeweils nach 5 Zyklen gemes- 
sen- gegen den Ij-Gehalt x aufgetragen. Wahrend bei 
bekanntcn Spinellen ohne Sauerstoffdcfizit bei x « 033 
alles Mn 4-wertig sein mfiBte und eine Entladung nicht 
mdglich sein durftc, Gefert die tatsachtich beobachtetc 
Kapazitat von ca 40mAh/g den Beweis dafOr, daB dn 
O-defizitarer Spinel) voriiegt 

Es wurde auBcrdera gefunden, daB sich von den ver- 
schiedenen zur Herstellung der Spinelle eingesetzten 
Manganoxid-Qualitaten das P-MnOj anscheinend be- 
sondcrs gunstig auf das Kapazitatsvcrhalten auswirkt 

Dies steht im Einklang mit der bereits erwahnten Be- 
obachtung, daB P-MnOj tendenziell ein etwas grdBercs 
Sauerstoffdcfizit hervorruft als CMD. 

Die bevorzugtc Eignung des P-MnOj fur die kerami- 
sche Synthese O-defizitarer Spinelle findet schlieBlich 
auch darin eine Bestatigung, daB bei diesen Praparaten 
die durch eine Hochtemperatur (HT)-Lagerung in Kauf 
zu nehmcnde Kapazitatseinbufic verhaltnismaBig ge- 
ring ist So laBt sich aus Fig. 6 ersehen, daB erfmdungs- 
gemfiBe Spinelle mit P-MnOz hergestellt nach der 5. 
zykiischen Entladung, welcher cine 7-tagige HT-Lage- 
rxmg bei 60*C vorangegangen war, nur Kapazitatsyer- 
luste ACf zwischen 0% und 15% aufweisen im Ver- 
gleich zu nicht HT-gelagcrten Probcn, wahrend die 
durch HT-Lagenmg bedingtcn KapazitatseinbuBen bei 
den mit CMD bergestellten Spinellen betradillich 
schwanken und bis zu 35% hdher liegen. 

Insgesamt aber zcichnen sich die O-defizitaren Spi* 
nelle gemaB der Erfindung im Vergleich zu bekanntcn 
Spinellen des Typs Ui+xMn2-x04+6 auch durch gute 
Zyklenstabilitaten und geringfOgig hohcre mittlcre Ent- 
iadespannungen aus. 

Durch das spezielle Herstellungsverfahren unter zeit- 
weiliger Einwirkung einer Ar/Hz-Atmosphare (Synthe- 
se 2) wird eine noch groBere Feststoffdichte und Schiitt- 
dichte crzieli, als dies bei Synthese 1 der Fall ist Danut 
bieten sich O-defizitare Spinelle besonders dafur an, die 
volumenbezogcne Energiedichte von Wickelzellen und 
prismatischen Zellen zu verbessem. 

Patentanspruche 

I. Elektrochemisches Sekundarelement mit einer 
negativen Elektrodc. enthaltend Lithium als aktives 
Material einer positiven Elektrodc mit einem Lithi- 
ummanganoxtd-Spinell als aktives Material und ei- 
nem nichtwaBrigen Elcktrolyten, dadurch gekenn- 
zeidmet, daB das Material der positiven Elektrodc 
ein sauerstoffdefizitarer Lithiummanganoxid*Spi- 
nell der allgemeinen Zusammensetzung 
Lii+iMn2-x04-6 ist 
mitO < X < 033 und 0.01 < 6 < 03. 
aus genoramen alle x « *^ 6 -f 0,01. 
Z Elektrochemisches Sekundarelement nach An- 
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spruch 1, dadurch gekcnnzcichnet. daB das Materi- 

^dcr positiven Hcktrodc cin sauerstoRdcfizitfirer 

Uthhininianganoxid-SpiiicU dcr angcmcinen Zu- 

sammensetzung ^ 

Lii+xMn2-i04-6ist 

imtO ^ X ^ 033uiid0,05 ^6^0^, 

ausgenommcnaDex - 5 ± 0,05. 

3. Hcktrochcmischcs Sekundarelement nach einem 

der Anspruchc 1 und % dadurch gckcnnzeidinct, 

daB cin TcO des U-AntcUs x durch em zusatzlichcs 

cin. Oder mehrwcrtigcs mctallisches Kauon awi^ 

wahltausdcrReiheCo.Mg,Zn.Ni,Ca,Bl,T^V.Rh 

undCucrsemisL \ 

4 Verfahren zur Herstcllung eines saucrstoff-defi- 
xitarcn SpineDs als aktivcs Material fur die posiuve » 
Elektrodc cincs clektrodiemischen Sekundirelfr- 
ments nach cinem der AnsprOche I oder ^ dadurch 
gekcnnzcichnet. daB das Verfahren folgende 
SchritteumfaBt: j. -i m 

a. Rcaktion cincs lithiumhaltigcn Bestandlcds, » 
ausgc^t aus der Gruppe ythiumsalze 
LiOH X H2O, U2CO3 mit cmem Manganowd 
bei Tcmperaturcn zwischen 350» C undSOO' C; 
b7 Nachgltthen des Materials bei 500*C brs 
850*CundAbkiihlen. ^ 

5 Verfahren nach Anspruch 4. dadurch gekcnn- 
zcichnet. daB nach der Reaktion des liihiui^alugcn 
Bcstandtefls mit Manganoxid cine Behandlung des 
Rcaktionspiwlukts in cincr i\r/H2-Atinosphare bci 

'600*C bis 850"C und Abkuhlen des crhaltenenMa- » 
tcrials unter Ar/Ha auf Raumtcmperatur erfolgt 
und daB cin Nachgluhen des Materials bei 500 C 
bis 850* C und Abkahlcn unter Ar/Oz angeschlos- 

scnwird. _« u ^ j c as 

6 Verfahren nach eincra der Ansprliche 4 Oder 0. 
dadurch gekcnnzcichnet. daB neben dcm hthium- 
haltigcn Bcstandicil cin Oxid, cin Karbonat oder 
cine salzartigc Verbindung eines der Metalle Co, 
Mg, Zn. Ni. Ca, Bi. Ti, V. Rh und Cu gegcbenenf alls 
audi das rcinc Mctall als zusatzlichcr Reakuons- « 
partner eingcsctzt wird 
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